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RENFORT FIBREUX UTILE COMME AGENT IGNIFUGEANT, SON 
PROCEDE DE FABRICATION ET SON UTILISATION 

La presente invention concerne un renfort fibreux utile corame agent 
ignifugeant, son procede de fabrication et son utilisation. 

Linvention trouve notamment application dans le domaine des pieces 
composites utilisees dans l'industrie automobile, aeronautique ou navale. 

De telles pieces composites peuvent etre fabriquees par un procede dit "direct" 
ou par un procede dit "indirect". Un procede direct est defini par le fait que un ou 
plusieurs renforts fibreux sont mis en oeuvre a Tetat "sec" (c'est a dire sans la matrice 
finale), la resine ou matrice, de type thermoplastique, thermodurcissable ou un 
melange des deux, etant mise en oeuvre separement, par exemple par injection dans le 
moule contenant les renforts fibreux (procede "RTM", de l'anglais Resin Transfer 
Molding), par infusion (dans un moule, au travers de Fepaisseur des renforts 
fibreux : procede "LRI", de l'anglais Liquid Resin Infusion ou procede "RFI", de 
Fanglais Resin Film Infusion), ou bien encore par enduction/impr£gnation manuelle 
au rouleau ou au pinceau, sur chacune des couches unitaires de renfort. fibreux, 
appliquees de maniere successive sur la forme. Un procede indirect est defini par le 
fait que les fibres et la resine sont au prealable associees avant d'etre mises'en oeuvre. 

Pour les procedes RTM, LRI ou RFI, il faut en general tout d'abord fabriquer 
un preform e fibreux de la forme de Farticle fini desire puis impregner ce pre forme 
d'une resine thermoplastique ou thermodurcissable. La resine est injectee ou inflisee 
par aspiration puis thermocompressage pour entrainer son durcissement apres 
polymerisation. 

Les pieces composites utilisees dans l'industrie automobile, aeronautique ou 
navale, sont en particulier soumises a des exigences tres strictes en ce qui concerne 
leur caractere ininflammable. 

II existe differentes fa^ons de rendre un materiau composite resistant a la 
flamme. Les solutions sont relativement bien connues de Fhomme de Fart pour ce 
qui concerne les materiaux composites obtenus par un procede indirect. Dans les 
applications de materiaux composites pour hautes performances, les materiaux 
fibreux impregnes d'une resine, appeles couramment "preimpregnes" ou "prepregs", 
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sont les materiaux intermediates les plus utilises. Par exemple, le brevet US 
5,714,419 decrit un "prepreg", comprenant une resine thermodurcissable modifiee 
contenant un retardateur de flamme, et un substrat en papier carbone impregne avec 
ladite resine, ledit substrat contenant des fibres de carbone en polyacrylonitrile et un 
liant alcoolique. Le retardateur de flamme peut etre un compose halogene, un 
compose d'antimoine, ou un phosphate organique. 

Dans le cas des "prepregs", la resine qui est impregnee sur le renfort fibreux 
peut a loisir etre modifiee par des agents ignifugeants de tous types et en particulier 
ceux qui ne seraient pas solubilises ou bien ceux qui augmenteraient la viscosite de la 
resine de maniere significative. 

Dans les cas des resines destinees aux procedes directs (RTM, RFI, LRI...) il 
n'est pas possible d'utiliser des modificateurs solides disperses dans ladite resine car 
ceux-ci seraient retenus (filtres) par le renfort fibreux et il en resulterait un materiau 
composite de composition non homogene. II n'est pas non plus possible d'utiliser des 
modificateurs qui auraient pour effet d'augmenter la viscosite de la resine injectee ou 
infusee, sous peine de modifier de fa?on trop importante et negative les parametres 
du procede de fabrication. II faut done tenir compte des ces imperatifs pour fonnuler 
des resines pour les procedes directs, et ceci conduit le plus souvent a des resines 
modifiees qui presentent des defauts de performance, des defauts de mise en oeuvre 
ou bien encore des defauts de composition vis a vis de reglementations n'autorisant 
pas les ignifugeants halogenes par exemple. C'est pourquoi certains ont propose de 
modifier le materiau composite par un traitement ulterieur. 

Le brevet US 5,389,435 propose par exemple un materiau composite a base de 
fibres de carbone et de resine epoxyde sur la surface duquel on stratifie un canevas 
en verre revetu d'une composition comprenant une charge inorganique de type 
silicate et une resine epoxyde pouvant etre identique a celle du materiau composite. 
Une telle solution s'avere couteuse car 1'obtention de la caracteristique finale de 
resistance au feu n'est pas obtenue directement, elle est de plus non satisfaisante car 
la piece est alourdie par la stratification sans gain de performances mecaniques. 

II faut aussi souligner que les materiaux decrits dans les deux brevets sus- 
mentionnes necessitent, pour leur obtention, d'utiliser des solvants nocifs pour la 
sante et pour renvironnement de type methyl ethylcetone. 
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Un probleme que se propose de resoudre la presente invention est de fournir un 
renfort fibreux permettant d'obtenir, par un procede direct, des materiaux composites 
ignifuges, de performances equivalentes a celle des materiaux composites obtenus a 
partir de "prepregs". 

5 Un autre probleme que se propose de resoudre la presente invention est de 

fournir un renfort fibreux de production aisee et ne necessitant pas P utilisation de 
solvants organiques nocifs pour la sante ou renvironnement 

Un autre probleme que se propose de resoudre l'invention est de fournir un 
renfort fibreux qui permette d'obtenir par un procede direct, des materiaux 
10 composites ignifuges exempts d'halogenes. 

Un autre probleme que se propose de resoudre l'invention est de fournir un 
renfort fibreux qui permette d'obtenir par procede direct, des materiaux composites 
ignifuges presentant des proprietes mecaniques identiques a celles de materiaux non 
ignifuges. 

15 II a maintenant ete decouvert, et c'est le fondement de l'invention, qu'en traitant 

un support fibreux avec au moins une resine thermodurcissable et/ou une resine 
thermoplastique et au moins un compose inorganique du phosphore, on obtient un 
renfort fibreux permettant de fabriquer des materiaux composites ignifuges et qui 
conservent leurs proprietes mecaniques. - . 

20 Ainsi, selon un premier aspect, l'invention concerne un renfort fibreux, 

notamment pour la realisation de pieces composites, comprenant un support fibreux 
traite a cceur ou, de preference, recouvert au moins partiellement sur l'une de ses 
faces, par une composition contenant : 

i) un ou plusieurs prepolymeres thermodurcissables dont la temperature de 

25 ramollissement est inferieure ou egale a 150°C, de preference comprise dans la 

gamme allant de 50 a 100°C, et/ou 

un ou plusieurs polymeres thermoplastiques dont la temperature de transition 
vitreuse est inferieure a 300°C, de preference comprise dans la gamme allant 
de 50 a 200°C, et 

30 ii) un ou plusieurs composes inorganiques du phosphore, f 

le taux de traitement du support fibreux par le(s) compose(s) inorganique(s) du 
phosphore etant compris dans la gamme allant de 2 a 20% en poids, de preference 
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dans la gamme allant de 4 a 1 2% en poids, et de preference encore dans la gamme 
allant de 6 a 1 0% en poids. 

Le renfort fibreux selon l'invention comporte un support fibreux. Le support 
fibreux est constitue de fibres de renfort, telles que des fibres de verre, carbone, 
5 ceramique, eventuellement en melange. Un tel support peut se presenter sous la 
forme d'un tissu ou encore d'un non tisse, les fibres pouvant etre orientees de fa?on 
mono, bi ou pluridirectionnelle. De maniere avantageuse, le support fibreux possede 
une masse surfacique comprise dans la gamme allant de 80 a 4 000 g/m 2 , de 
preference dans la gamme allant de 100 a 2 500 g/m 2 , et de preference encore dans la 

10 gamme allant de 150 a 400 g/m 2 . 

Le support fibreux est traite par une composition comprenant un ou plusieurs 
prepolymeres thermodurcissables et/ou un ou plusieurs polymeres thermoplastiques, 
et un ou plusieurs composes inorganiques du phosphore. La composition peut etre 
appliquee de maniere a obtenir un traitement a coeur ou bien, preferentiellement, a 

15 recouvrir au moins partiellement au moins Tune des faces du support fibreux, par 
exemple une seule des grandes faces du support ou encore les deux faces. Ladite 
composition contient avantageusement : 

- de 20 a 60 % en poids de prepolymere(s) thermodurcissable(s) et/ou de 
polymere(s) thermoplastique(s) ; et 

20 - de 80 a 40 % en poids de compose(s) inorganique(s) du phosphore. 

Le ou les prepolymeres thermodurcissables sont choisis pour etre compatibles 
avec la matrice de resine mise ulterieurement en oeuvre lors de la fabrication des 
pieces composites. Differents prepolymeres thermodurcissables peuvent etre mis en 
oeuvre, par exemple ceux classiquement utilises dans les operations de moulage. On 

25 pourra utiliser, de maniere avantageuse mais non limitative, les resines 
bismaleimides (BMI), les resines cyanates, les resines epoxydes et les melanges de 
ces resines, ou un systeme hydride de resines combinant, par exemple, des 
comonomeres d'estercyanate et de bismaleimide, des comonomeres d'estercyanate et 
d'epoxyde et des comonomeres d'epoxyde et de bismaleimide, eventuellement 

30 associes a un durcisseur et/ou un catalyseur ou a un melange de durcisseurs et/ou de 
catalyseurs adaptes. Parmi ces resines, les resines epoxydes sont particulierement 
preferees. 
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Les agents durcisseurs ou catalyseurs peuvent etre presents sous forme discrete 
pulverulente ou bien en combinaison intime avec le(s) prepolymere(s) 
thermodurcissable(s). 

Les resines bismaleimides sont des resines thermopolymerisables dont les 
5 groupes fonctionnels reactifs sont de type maleimido. Selon Finvention, on entend 
par bismaleimides, les maleimides mono-, bis-, tris-, tetrakis-, ou de fonctionnalite 
superieure, seules ou en melange, les bismaleimides etant preferees. Les resines 
bismaleimides sont le plus general ement obtenues par reaction de ranhydride 
maleique ou d'un anhydride maleique substitue tel que Fanhydride methylmaleique, 
10 avec une di- ou polyamine aromatique ou aliphatique. A cet effet, on pourra se 
referer aux brevets US 3,018,290, US 3,018,292, US 3,627,780, US 3,770,691, et 
US 3,839,358. 

On peut egalement mettre en oeuvre les resines nadicimides correspondantes, 
preparees de maniere analogue, en faisant reagir une di- ou polyamine, non pas' avec 

15 de Fanhydride maleique niais avec le produit issu d'une reaction de Diels-Alder 
effectuee entre Fanhydride maleique ou un anhydride maleique substitue et un diene 
tel que le cyclopentadiene. Aussi, au sens de Finvention, le terme bismaleimide peut 
inclure les prepolymeres de type nadicimides. 

Les di- ou polyamides mis en ceuvre, sont de preference des diamines 

20 aliphatiques ou aromatiques. Les diamines aliphatiques peuvent etre lineaires, 
ramifiees, cycliques, ou encore contenir des heteroatomes. Les diamines aliphatiques 
particulierement preferees sont Fhexanediamine, Foctanediamine, la decanediamine, 
la dodecanedi amine, et la trimethylhexanediamine. 

Les diamines aromatiques, peuvent contenir un ou plusieurs noyaux 

25 aromatiques et peuvent egalement contenir des liaisons fusionnees. Les diamines 
aromatiques preferees sont les phenylenedi amines, les toluenediamines, les 
differentes methylenedianilines, et particulierement la 4,4'-methylenedianiline ; les 
napthalenediamines ; les differents oligomeres polyarylenes presentant un groupe 
amino-tenninal et correspondant a la formule : 

30 H2N-Ar[X-Ar] n NH2, dans laquelle chaque Ar represente independamment un 

radical arylene mono- ou poly-noyau, chaque X represente independamment -O-, -S-, 
-C0 2 -, -SO2-, -0-CO-, (C-Cio)alkyle, (C,-C I0 )alkyle halogene, (C 2 -C l0 )alcoxy, 
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aryloxy, polyoxyalkylene ou polyoxyarylene, et n represente un entier de 1 a 10 ; et 
les di- et polysiloxanes comportant un aminoalkyle primaire terminal. 

De fa?on avantageuse, on pourra utiliser un melange eutectique de resines 
bismaleimides qui presente generalement un point de fusion bien inferieur aux 
5 bismaleimides individuelles contenues dans ledit melange. De tels melanges 
eutectiques sont disponibles dans le commerce, mais on pourra egalement se referer 
aux brevets US 4,413,107 et US 4,377,657. 

Les resines cyanates sont des resines thermopolymerisables dont la reactivite 
provient de la presence de groupes cyanates, ou -OCN. Ces resines sont 
10 generallement obtenues par reaction d'un compose phenolique di- ou poly- 
fonctionnel avec un halogenure de cyanogene tel que C1CN ou BrCN. Ces types de 
reaction sont bien connus de Thomme de Tart. Les produits issus de cette reaction 
sont des di- ou polycyanates esters de phenols. 

Les prepolymeres d 'esters de cyanates peuvent etre prepares par traitement 
1 5 thermique des monomeres a fonctionnalite cyanate avec ou sans catalyseur. Le degre 
de polymerisation peut etre suivi grace a la mesure de la viscosite. Les catalyseurs 
peuvent etre utilises ' pour favoriser la polymerisation. De tels prepolymeres et 
catalyseurs sont bien connus de l'homme de Tart. 

De nombreuses resines cyanates sont disponibles dans le commerce ou peuvent 
20 etre preparees a partir de mono-, di-, ou polyphenols, incluant les composes 
aromatiques fusionnes. Les phenols peuvent etre substitues par une grande variete de 
substituants organiques, tels que par exemple un atome d'halogene, un groupe nitro, 
phenoxy, acyloxy, acyle, cyano, alkyle, aryle, alkaryle, cycloalkyle. Les groupes 
alkyles peuvent etre halogenes, les substituants de type methyle ou trifluoromethyie 
25 etant particulierement preferes. Les groupes phenols preferes sont les diphenols 
mononucleaires tels que I'hydroquinone et le resorcinol, les differents bisphenols, tel 
que le bisphenol A, bisphenol F, ou bisphenol S et les differents 
dihydroxynaphtalenes et les oligomeres du phenol et du cresol derives du novolaque. 
On pourra egalement utiliser des phenols tels que les oligomeres phenoliques 
30 substitues par un dicyclopentadiene obtenus par addition de Friedel et Crafts de 
dicyclopentadienes sur un phenol eventuellement substitue, comme decrit notamment 
dans le brevet US 3,536,734. 
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On pourra egalement utiliser des resines epoxydes seules ou en tant que 
comonomeres dans les systemes de resines cyanates ou bismaleimides ci-dessus 
mentionnes. Les resines epoxydes sont des resines thermodurcissables contenant un 
groupe oxirane, ou epoxy en tant que groupe fonctionnel. Le groupe oxirane peut etre 
5 obtenu selon differents precedes, par exemple par reaction d'un compose insature 
avec un peroxygene tel que l'acide peracetique ou par reaction d'une epichlorhydrine 
avec un compose presentant un Jiydrogene reactif, suivi par une 
deshydrohalogenation. La encore, ces methodes de synthese sont bien conmies de 
rhomme de Tart et on pourra par exemple se referer au « Handbook of Epoxy 

10 Resins, Lee and Neville, Eds., McGrawHill, 1967, in chapters 1 and 2 ». Bien 
entendu, on utilisera pratiquement les resines disponibles dans le commerce et en 
particulier les resines epoxy derivees de Tepichlorhydrine. 

Des exemples de telles resines sont les di- et polyglycidyles derives des 
bisphenols, tels que le bisphenol A, bisphenol F et bisphenol S y les 

15 dihydroxynaphtalenes, par exemple 1,4-, 1,6-, 1,7-, 2,5 v 2,6- et v 2,7- 
dihydroxynaphtalenes ; 9,9-bis[hydroxyphenyl]fluorene ; les phenols et cresols 
substitues par du dicyclopentadiene comme decrit dans le brevet US 3,536,734 ; les 
aminophenols, en particulier le 4-aminophenol ; les amines telles que la 4,4'-, 1,4'- et 
S^-methylenedianiline et les derives correspondants dans lesquels le groupe 

20 methylene est remplace par un (Ci-C 4 )alkyle event uellement substitue, -O-, -S-,-CO- 
, -O-CO-, -O-CO-O-, -S02-, ou un groupe aryle ; et les, oligomeres polyarylene 
presentant des fonctions amino et/ou hydroxy terminates, et presentant des ponts -O-, 
-S-, -CO-, -O-CO-, -O-CO-O-, -SO2-, et/ou des groupes alkyle inferieurs intercales 
entre les gi*oupes aryle mono- ou polynucleaires comme decrits dans \e brevet 

25 V US 4,175,175. , , ,Vv..- y^/ 

Les novolaques de type cresol ou phenol sont egalement des resines epoxy 
appropriees pour la realisation d'une composition pulvenilente au sens de 
^invention. Les novolaques sont prepares par condensation du phenol ou du cresol 
avec le formaldehyde, et presente le plus frequemment plus de deux groupes hydroxy 

30 par molecule. Les derives glycidyles du novolaque se presentant sous la forme solide 
pourront etre egalement utilises. 
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A titre d'exemple de polymeres thermoplastiques pouvant etre utilises dans le 
cadre de l'invention, on pourra citer les polyimides, polyetherimides (PEI), 
polyethersulfones (PES), polysulfones, polyethercetones, polyetherethercetones 
(PEEK), polyamides, polyamideimides, et leurs analogues. La liste des elastomeres 
5 susceptibles d'etre utilises dans la presente invention inclut les polymeres de vinyl 
addition et notamment les homopolymeres ou copolymeres diene caoutchouc, 
derives de la conjugaison de dienes de 4 a 8 atomes de carbone tels que le butadiene, 
l'isoprene, le propylene, ou le chloroprene. La liste donnee n'est nullement limitative 
et inclue les copolymeres de tels dienes avec un ou plusieurs monomeres du type 

10 styrene, acrylonitrile, methacrylonitrile, acide acrylique, acide methacrylique, ou 
methacrylate de methyle. Les polymeres butadiene-acrylonitrile et butadiene- 
acrylonitrile fonctionnalises avec un groupe carboxylique sont particulierement 
preferes. Des fluoroelastomeres et polysiloxanes elastomeres adaptes a la presente 
invention sont egalement decrits respectivement dans Polym. Int., 26(2), 69-73, 1991 

15 et dans J Appl. Polym. Sci., 54(l),83-90, 1994. 

Le ou les composes inorganiques du phosphore utilises dans la composition 
sus-mentionnee sont choisis pour etre non solubles dans la matrice de resine mise en 
ceuvre ulterieurement lors de la fabrication du materiau composite. II est important 
que ce(s) compose(s) ne soi(en)t pas halogene(s). A titre d'exemple, on peut citer les 

20 polyphosphates d'ammonium ou le phosphore rouge, ce dernier compose etant 
particulierement prefere. 

Le taux de traitement du support fibreux par le(s) compose(s) inorganique(s) 
du phosphore est compris dans la gamme allant de 2 a 20 % en poids, de preference 
dans la gamme allant de 4 a 1 2 % en poids, et de preference encore dans la gamme 

25 allant de 6 a 1 0 % en poids. Avantageusement le taux de compose(s) inorganique(s) 
du phosphore dans le support fibreux est tel que le taux de ce(s) compose(s) dans la 
matrice du composite final soit compris entre 2 et 10% en poids. 

Par M taux de traitement du support fibreux" on entend le rapport du poids du 
(des) compose(s) inorganique(s) du phosphore sur la somme des poids du support 

30 fibreux et dudit (desdits) compose(s). 
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Par "taux de compose(s) inorganique(s) du phosphore dans la matrice finale" 
on entend le rapport du poids du (des) compose(s) inorganique(s) du phosphore sur la 
somme des poids de la matrice ou resine organique et dudit (desdits) compose(s). 

Le ou les composes inorganiques du phosphore sont presents au moins sur une 
5 partie de la surface du support fibreux, sous forme de particules ou de zones 
discretes. 

La composition appliquee sur le support fibreux peut egalement comprendre un 
liant dont le role est d'aider a fixer les particules de compose(s) inorganique(s) du 
phosphore sur ou dans le support fibreux. Le liant est choisi de preference parmi les 
10 resines bismaleimides, les resines cyanates, les resines epoxydes et leurs melanges, 
lesdites resines etant telles que definies precedemment pour le(s) prepolymere(s) 
thermodurcissable(s). 

Avantageusement le taux de traitement du support fibreux par le liant est 
compris dans la gamme allant de 0 a 10 % en poids, de preference dans la gamme 
15 allant de 1 a 3% en poids. ^ 

Lorsqu'il est present au moins sur une partie de la surface du support fibreux, le 
liant est sous la forme d'un film ou bien sous la forme de particules ou de zones 
discretes. 

La composition peut egalement contenir jusqu'a 10 % en poids d'un ou 
20 plusieurs additifs. Sans que la liste soit exhaustive, ces additifs peuvent etre 
selectionnes parmi les particules thermiquement conductives, les particules 
electriquement conductives, les colorants, les catalyseurs, les agents de cuisson, les 
agents de couplage. 

Selon un second aspect, Tinvention concerne un procede de fabrication d'un 
25 renfort fibreux comportant un support fibreux, comprenant les etapes suivantes : 
a) preparer un melange contenant , 

• 20 a 60 % en poids d'un ou plusieurs prepolymeres thermodurcissables 
dont la temperature de ramollissement est inferieure ou egale a 150° C, 
de preference comprise dans la gamme allant de 50 a 100° C, et/ou d'un 
30 ou plusieurs poiymeres thermoplastiques dont la temperature de 

transition vitreuse est inferieure a 300°C, de preference comprise dans 
la gamme allant de 50°C a 200°C, et 
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• 80 a 40% en poids d'un ou plusieurs composes inorganiques du 
phosphore, et 

b) traiter a cceur ou recouvrir au moins partiellement le support fibreux avec le 
melange ainsi obtenu. 

Selon un mode de realisation du procede de l'invention, le(s) prepolymere(s) 
thermodurcissable(s), le(s) polymere(s) thermoplastique(s) ou leur melange 
("polymere"), et le ou les composes inorganiques du phosphore ("compose"), se 
presentent sous forme pulverulente. 

Dans ce cas, il est preferable d'utiliser ces constituants dans un rapport 
ponderal polymere/compose compris dans la gamme allant de 60:40 a 20:80, 
preferentiellement dans la gamme allant de 60 :40 a 40 :60. II est egalement 
preferable de melanger les constituants sous atmosphere inerte. 

Le depot du melange pulverulent peut etre effectue selon toute technique 
classique, par exemple, en plongeant le support fibreux dans un bac de poudre puis 
en le soumettant a des vibrations en sortie, ou bien par pulverisation au pistolet ou 
encore selon d'autres techniques classiques utilisant des cylindres applicateurs. Le(s) 
constituant(s) organique(s) de la poudre est (sont) ensuite fondu(s) partiellement ou 
totalement par toute technique appropriee telle que le chauffage par rayonnement 
Infra-Rouge, pour etre maintenue sur le support fibreux. 

Selon un autre mode de realisation du procede de l'invention, on melange dans 
un premier temps le(s) prepolymere(s) thermodurcissable(s), le(s) polymere(s) 
thermoplastique(s) ou leur melange, en emulsion ou dispersion aqueuse, avec le(s) 
compose(s) inorganique(s) du phosphore en dispersion aqueuse, dans un rapport 
ponderal de matiere active (appelee encore matiere seche) polymere/compose 
compris dans la gamme allant de 60 :40 a 20 :80, preferentiellement dans la gamme 
allant de 35:65 a 20:80. 

On immerge ensuite le support fibreux dans le melange obtenu puis, apres 
exprimage pour controler et reguler 1'emport de liquide dans le support fibreux, on le 
seche par toute technique appropriee, telle que le soufflage d'air chaud. On peut 
egalement envisager de deposer le melange liquide par d'autres methodes telles que 
la projection, le lechage sur rouleau ou bien encore, sans etre exhaustif, par une 
technique dite d'enduction, a la racle ou au cylindre rotatif. 
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De maniere particulierement avantageuse, on pourra trailer ensuite le support 
fibreux seche par une technique de poudrage classique au moyen d'un liant tel que 
defmi precedemment, sous forme de poudre (qui sera fondue pour adherer au support 
fibreux), applique sur au moins une des faces du support fibreux traite et seche. II est 
5 notamment possible de se referer aux techniques de poudrage decrites dans les 
demandes de brevet WO 90/04507 et WO 98/5021 1. Le liant ainsi depose aura 
comme role celui de permettre la realisation de preformes a partir d'empilements de 
plusieurs supports fibreux. 

Le renfort fibreux selon l'invention peut etre assemble et mis en forme a l'etat 

10 sec, prealablement a son introduction dans un moule, avec realisation.de preformes 
semi-rigides, aisement manipulables, pouvant se decouper rapidement, par exemple 
sous forme d'empilement et s'adaptant bien a des precedes automatiques. 

Ainsi, selon un troisieme aspect, l'invention concerne un empilemejit de 
renforts fibreux tels que defmis ci-dessus. 

15 Les empilements de differents renforts fibreux selon l'invention sont realises 

par assemblage selon les techniques bien connues, a des temperatures generalement 
inferieures a 100°C et sous pression reduite, notamment de 50 a 100 kPa./Bien 
entendu, le renfort fibreux et les empilements selon l'invention peuveiit etre 
preformes a une temperature inferieure a 1 00° C et sous pression reduite notamment 

20 comprise entre 50 et 100 KPa, suivant la forme desiree correspondant a la piece 
composite a fabriquer. Ces conditions sont, bien entendu, fonction des differents 
constituants de la composition appliquee sur le support fibreux. En particulier, des 
temperatures plus elevees pourront etre utilisees dans le cas ou le(s) prepolymere(s) 
thermodurcissable(s) est (sont) combine(s) a un durcisseur et que l'on/s6uhaite 

25 \ qbtenir la reticulation ou bien dans le cas ou la compositiontcontient r -a^ moins un 
polymere thermoplastique que Ton desire fondre. X. y "/' 

Par ailleurs, ces differents produits sent parfaitement adaptes pour la realisation 

" • ,\ ... ^ 

de pieces composites, -en particulier de pieces composites moulees. De telles pieces 
composites, qui constituent un quatrieme aspect de l'invention, sont obtenues en 
30 associant un renfort fibreux ou un empilement selon l'invention, a une matrice de 
resine compatible avec la composition de prepolymere(s) thermodurcissable(s) et/ou 
de polymere(s) thermoplastique(s), et de compose(s) inorganique(s) du phosphore. 
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De maniere avantageuse, cette matrice de resine sera de nature identique a celle de la 
resine utilisee dans la composition. 

Pour obtenir ces pieces composites, on peut mettre en ceuvre un procede direct, 
comme le procede RTM, RFI ou LRI. 

Une particularity de l'invention est que, malgre l'objectif initial de proposer un 
renfort fibreux pour utilisation dans des procedes directs, il est egalement possible 
d'obtenir des pieces composites par un procede indirect dans lequel le renfort fibreux 
ou Tempilement de renforts fibreux selon l'invention, est impregne par les techniques 
bien connue de Fhomme de Tart en vue de la fabrication de preimpregne ou 
"prepreg". 

Les pieces composites selon l'invention ont avantageusement un taux de fibres 
en volume compris dans la gamme allant de 50 a 60%. 

Par ailleurs, la solution proposee par l'invention, autorise, lors de la conception 
des pieces composites, un ecoulement de la resine dans le renfort fibreux. De plus, 
les proprietes mecaniques des pieces composites fabriquees sont particulierement 
satisfaisantes ; en outre, les pieces composites fabriquees presentent d'excellentes 
proprietes de resistance au feu. 

L'invention concerne done, selon un cinquieme aspect, l'utilisation d'un renfort 
fibreux ou d'un empilement de renforts fibreux selon l'invention, comme agent 
ignifugeant pour la fabrication de pieces composites. 

Les exemples ci-apres illustrent l'invention sans toutefois la limiter. 

Exemple n°l : Preparation d'un renfort fibreux a base de resine epoxyde et de 
phosphore rouge 

Une dispersion aqueuse de phosphore rouge a 50% d'extrait sec et 45% de 
taux de phosphore (ref. Exolit® RP 622, commercialisee par la Societe Clariant) est 
melange a temperature ambiante avec une emulsion aqueuse de resine epoxyde (ref. 
Prox E032-38E, commercialisee par la Societe Synthron) a 55% d'extrait sec. Un 
agent epaississant (ref. Texipol® 5028, commercialise par la Societe Scott-Bader) est 
egalement ajoute pour limiter la vitesse du phenomene de sedimentation. De 1'eau 
desionisee est egalement utilisee pour regler la teneur en matiere active de 
Tensemble de la composition : 



J 

* 
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Exolit® RP622 20,10 

Prox E032-38 4,27 

Texipol® 5028 1,20 

Eau 74,43 



5 On immerge ensuite un tissu carbone constitue d'une armure satin de 5 de 

370 g/m 2 (ref G0926, commercialise par la Societe Hexcel Fabrics) dans le melange 
obtenu ci-dessus de telle sorte a obtenir un taux de traitement du tissu de Pordre de 6 
a 7% en poids. 

Le tissu impregne et seche est ensuite poudre sur ses deux faces avec une 
10 resine epoxyde (ref HP03, commercialisee par la Societe Hexcel Fabrics) de 
granulometrie moyenne voisine de 35 fim, selon la technique standard de poudrage, 
avec des parametres de temperature de fusion et de vitesse egalement standards, de 
maniere a obtenir un taux de traitement de poudre de 5 ± 0,5%. \ s A 

15 Exemple n°2 : Preparation d'un renfort fibreux a base de resine epoxyde et de * 
phosph ore rouge | 

Une poudre de resine epoxyde (ref HP03, commercialisee par la Societe 
Hexcel Fabrics) de granulometrie moyenne voisine de 35 |im est melarigee a . 
temperature ambiante et sous atmosphere inerte au moyen d'un melangeur a pbudres > 

20 Forberg F60, dans la proportion 1/1, avec une poudre de phosphore rouge (ref. 
Exolit® RP605, commercialisee par la Societe Clariant). Un tissu carbone constitue 
d'une armure satin de 5 de 370 g/m 2 (ref G0926, commercialise par la Societe 
Hexcel Fabrics) est poudre sur ses deux faces par le melange de poudres obtenu ci- 
dessus, selon la technique standard de production, avec des parametres de 

25 temperatures et de vitesse egalement standards, de fa^on a obtenir un taux de 
traitement du tissu de Tordre de 10 a 12 % en poids. 

Exemple n°3 (comparatif) : Preparation d'un renfort fibreux non ignifuge, a 
base de resine epoxyde 

30 Un tissu carbone constitue d'une armure satin de 5 de 370 g/m 2 (ref. G0926, 
commercialise par la Societe Hexcel Fabrics) est poudre sur ses deux faces avec une 
resine epoxyde (ref HP03, commercialisee par la Societe Hexcel Fabrics) de 
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granulomere moyenne voisine de 35 jim, selon la technique standard de poudrage, 
avec des parametres de temperature de fusion et de vitesse egalement standards, de 
maniere a obtenir un taux de traitement de poudre de 5 ± 0,5%. 

Exemple n°4 : Preparation de composites et evaluation de leurs proprietes 

Des plaques composites sont realisees par injection de resine epoxyde 
structurale (ref. RTM6, commercialisee par la Societe Hexcel Composites) dans un 
empilement de renforts fibreux selon les exemples 1 a 3, prealablement preformes a 
1 00°C sous pression reduite (2 mbar de vide residuel). 

Les pieces composites obtenues out une epaisseur de 2,2 mm et un taux de 
fibres en volume de 57 %, ce qui correspond, pour les exemples 1 et 2, a un taux de 
phosphore rouge de Fordre de 8 ± 2 % en poids dans la matrice organique finale. 

Ces pieces ont ete soumises a un test de resistance au feu selon les methodes de 
mesure FAR 25-853-a (test de 60s) et FAR 25-853-b (test de 12 s) en vigueur pour 
les applications aeronautiques et bien connues de Thomme du metier. 

Ces pieces ont egalement ete soumises a un test de mesure de resistance au 
cisaillement interlaminaire ou "ILSS" (de l'anglais Interlaminar Shear Strength) bien 
connu de Thomme du metier, et decrit dans les nonnes NF EN ISO 14130, ASTM 
D2344 ou NF EN 2563. Cette propriete est mesuree a 120°C, apres immersion des 
echantillons a tester pendant 72h dans Teaii bouillante. 

Les resultats sont presentes dans le Tableau suivant : 





Resistance au feu 




Exemple 


Duree d'inflammation (s) 


Longueur detruite (mm) 


ILSS (MPa) 




® 


© 


® 


<D 


© 


1 


0 


0 


47 


10 


34 


2 


0 


0,5 


57,5 


15 


35 


3 (Comparatif) 


22 


54 


105 


55 


34 



<£ FAR 25-853-a ' ~ " 
© FAR 25-853-b 

@ teste a 120°C apres 72h d'immersion dans l'eau bouillante 
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Ces resultats montrent que les xenforts fibreux de Tinvention permettent de 
preparer des pieces composites possedant d'excellentes proprietes de resistance de 
feu, sans deterioration de leurs proprietes mecaniques. 
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REVINDICATIONS 



1 - Renfort fibreux, notamment pour la realisation de pieces composites, 
comprenant un support fibreux traite a coeur ou recouvert au moins partiellement sur 
l'une de ses faces, par une composition contenant : 

i) un ou plusieurs prepolymeres thermodurcissables dont la temperature de 
ramollissement est inferieure ou egale a 150°C, de preference comprise dans la 
gamme allant de 50 a 100°C, et/ou 

un ou plusieurs polymeres thermoplastiques dont la temperature de transition 
vitreuse est inferieure a 300°C, de preference comprise dans la gamme allant 
de 50 a 200°C, et 

ii) un ou plusieurs composes inorganiques du phosphore, de preference du 
phosphore rouge, 

le taux de traitement du support fibreux par le(s)dit(s) compose(s) inorganique(s) du 
phosphore etant compris dans la gamme allant de 2 a 20% en poids, de preference 
dans la gamme allant de 4 a 12 % en poids, et de preference encore dans la gamme 
allant de 6 a 10% en poids. 

2 - Renfort fibreux selon la revendication 1, caracterise en ce que ladite 
composition contient : 

- de 20 a 60 % en poids de prepolymere(s) thermodurcissable(s) et/ou de 
polymere(s) thermoplastique(s), et 

- de 80 a 40% en poids de compose(s) inorganique(s) du phosphore. 

3 - Renfort fibreux selon ia revendication 1 ou 2, caracterise en ce que le 
support fibreux comprend en outre au moins sur une partie de sa surface un liant 
present sous forme de film ou bien sous forme de particules ou de zones discretes. 

4 - Renfort fibreux selon l'une des revendications 1 a 3, caracterise en ce que le 
ou les prepolymeres thermodurcissables est (sont) choisi(s) parmi les resines 
bismaleimides, les resines cyanates, les resines epoxydes, et les melanges de ces 



resines. 



5- Renfort fibreux selon l'une des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le 
ou les polymeres thermoplastiques est (sont) choisi(s) parmi les polyimides, les 
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polyetherimides, les polyethersulfones, les polysulfones, les polyethercetones, les 
polyetherethercetones, les polyamides, et les polyamideimides. 

6 - Procede de fabrication d'un renfort fibreux comprenant une support fibreux, 
comprenant les etapes suivantes : 
5 a) preparer un melange contenant 

• 20 a 60 % en poids d'un ou plusieurs prepolymeres thermodurcissables dont la 
temperature de ramollissement est inferieure ou egale a 150°C, de preference 
comprise dans la gamme allant de 50 a 100°C, et/ou d'un ou plusieurs polymeres 
thermoplastiques dont la temperature de transition vitreuse est inferieure a 

10 300°C, de preference comprise dans la gamme allant de 50 a 200°C, et 

• 80 a 40% en poids d'un ou plusieurs composes inorganiques du phosphore, de 
preference de phosphore rouge, et 

b) traiter a cceur ou recouvrir au moins partiellement le support fibreux avec le 
melange ainsi obtenu. 

15 7 - Procede selon la revendication 6, caracterise en ce que a Petape a) on 

utilise le melange sous une forme pulverulente, presentant un taux de compose(s) 
inorganique(s) du phosphore compris dans la gamme allant de 40 a 80% en poids, et 
en ce qu f a Petape b) le support fibreux est poudre avec le melange, qui est ensuite 
fixe par fusion partielle ou totale de son (ses) constituant(s) organique(s). 

20 8 — Procede selon la revendication 7, caracterise en ce que 1'etape a) est 

realisee sous atmosphere inerte. 

9 - Procede selon la revendication 6, caracterise en ce qu'a Petape a) on utilise 
un melange de prepolymere(s) thermodurcissable(s) et/ou de polymere(s) 
thermoplastique(s), en emulsion ou en dispersion aqueuse, et de compose(s) 

25 inorganique(s) du phosphore en dispersion aqueuse, dans un rapport ponderal de 
matiere active compris dans la gamme allant de 60:40 a 20:80, de preference dans la 
gamme allant de 35:65 a 20:80, et en ce qu'a Petape b) le support fibreux est 
immerge dans le melange ou bien enduit au moins partiellement sur au moins une de 
ses faces par ledit melange. 

30 10 - Procede selon la revendication 9, caracterise en ce que le support fibreux 

obtenu a Petape b) est seche puis poudre a Paide d'un liant. 
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11 - Precede selon I'une des revendications 6 a 10, caracterise en ce que le ou 
les prepares thermodurcissables est (sont) ehoisi(s) parmi les resines 
b 1S male,mides, les resines cyanates, les resines epoxydes, et les melanges de ces 



resmes. 



12 - Procede selon I'une des revendications 6 4 11, caracterise en ce que le ou 
les polymeres thermoplastiques est (sont) choisi(s) parmi les poly im ides les 
polyetherimides, les polyethersulfones, les polysulfones, les polyethercetones' ,es 
polyetherethercetones, les polyamides, et les polyamideimides. 

13 - Renfort fibreux obtenu par le procede selon I'une des revendications 6 a 

12. 

14 - Empilement de renforts fibreux selon I'une des revendications 1 a 5 ou 13 

15 - Piece composite, caracterisee en ce qu'elle est obtenue en associant au 
moms un renfort fibreux selon I'une des revendications 1 a 5 ou 13 ou un 
emblement selon la revend.cation 14, a une matrice de resine compafible avec la 
composition de P repoIymere( S ) thermodurcissable(s) et/ou de polymere(s) 
thermoplastique(s), et de compose(s) inorganique(s) du phosphore. 

16 - Utilisation d'un renfort fibrenx selon I'une des revendications 1 a 5 ou 13 
ou d'un empilement selon la revendication 14, comme agent igmmgeant pour la' 
fabrication de pieces composites. 
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